@ BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




® OffenI gungsschrift 
® DE 198 55 894 A 1 



DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKEIMAMT 



@ Aktenzeichen: 
@ Ahmeldetag: 
@ Offeniegungstag: 



198 55 894.5 
3. 12. 1998 
8. 6.2000 



Int. Cl.^: 

B 01 J 35/04 

BOU 37/02 
B01J 37/08 
BOU 8/06 
F 28 F 1/00 
G01 N 31/10 
G 01 N 35/08 



O 
00 

ir> 
in 

00 
UJ 

Q 



@ Anmelder: 

BASF AG, 67063 Ludwigshafen, DE 

@ Vertreter: 

Patent- und Rechtsanwalte Bardehle, Pagenberg, 
Dost, Altenburg, Geissler, Isenbruck, 68165 
Mannheim 



@ Erfinder: 

Hibst, Hartnnut, Prof. Dr., 69198 Schriesheim, DE; 
Tenten, Andreas, Dr., 67487 Maikamnner, DE; 
Dennuth, Dirk, Dr., 68161 Mannheim, DE; Schueth, 
Ferdi, Prof. Dr., 61440 Oberursel, DE 



Die foigenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Verfahren zur kombinatorischen Herstellung und Testung von Heterogenkatalysatoren 

@ Der Array aus Heterogenkatalysatoren und/oder deren 
Vorlaufern ist aus einem Korper ausgebaut, der, bevor- 
zugt parallele, durchgehende Kanale aufweist und in dem 
mtndestens n Kanale n unterschiedliche Heterogenkataly- 
satoren und/oder deren Vorlaufer enthalten, wobei n den 
Wert 2, vorzugsweise 10, besonders bevorzugt 100, insbe- 
sondere 1000, spezfell 10000, hat. 

Ein Verfahren zur Herstellung des Arrays umfafSt die foi- 
genden Schritte: 

all Herstellen von Losungen, Emulslonen und/oder Di- 

spersionen von Elementen und/oder Elementverbindun- 

gen der im Katalysator und/oder Katalysatorvorlaufer 

vorliegenden Elements, und gegebnenfalls von Disper- 

sionen anorganischer Tragermaterielien, 

a2) gegebenenfalts Eintragen von Haftvermittlern, Binde- 

mitteln, Viskositatsreglern, pH-regelnden Mittein und/ 

Oder festen anorganischen Tragern in die Losungen, 
^ Emulsionen und/oder Dispersionen, 
^ a3) gleichzeitig oder aufeinanderfolgende Beschichtung 

der Kanale des Korpers mit den Losungen, Emulsionen 
^ und/oder Dispersionen, wobei in jedem Kanal eine vorbe- 
O stimmte Menge der Losungen, Emulsionen und/oder Di- 
00 spersionen eingebracht wird, urn eine vorbestimmte Zu- 
If) sammensetzung zu erhalten, und 

a4} gegebenenfalts Aufheizen des beschichteten Korpers, 

gegebenenfalts in Gegenwart von Inert-oder Reaktivga- 
0^ sen, auf eine Temperatur im Bereich von 20 bis 1500*0 
^ zum Trocknen und gegebenenfalls Sintern oder Calcinie- 

ren der Katalysator en und/oder Katalysatorvorlaufer. 
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ahneln konnen, sind in US 5,449,754 beschrieben. Dazu 

Die Itrfindung betrifft ein Verfahren zur kombinaiori- wird der Druckkopf eines Tiniensirahldruckcrs, der mil Vor- 

schcn Hcrsiellung und Testung von Heterogenkatalysatoren ratslosungen der Reaktanten verbunden ist, mit Hilfe cines 

und nach diesem Verfahren erhallene Katalysatoren. 5 XY-Positionierers uber dein Array bewegt und die Abgabe 

Zur Hersiellung und Untcnuchung von neuen chemi- der Flussigkeiten mit einem Computer gesteuert, 

Rclien Verbindungen hat sich neben der klassischen Chemie, In R C. Moathes el al. "Infrared Thermographic Scrcc- 

dic auf die Synlhese und Untersuchung einzelner Substan- ning of Combinatorial Libraries of Heterogeneous Caia- 

/cn gcrichtet ist, die sogenannte kombinatorische Chemie lysts", Ind. Eng. Chem. Res. 1996, 35, 4801 bis 4803 ist die 

cntwickell. Hierbei wurden zunachsteine Vielzahl von Re- lO Untersuchung kombinatorisch hergcstellter Bibliotheken 

aktanlcnincinerEiniopfsyntheseumgesetztunduntersucht, von Heterogenkatalysatoren durch ER-Untersuchung be- 

ob das cnistandene Reaktionsgemisch die gewunschten Ei- schrieben. Die Katalysatoren bestanden aus unterschiedli- 

gcnschafien, beispielsweise cine pharmakologische Wrk- chen Elementmetallen, die auf Aluminiumoxid aufgebracht 

samkeit, zeigte. Wurde eine Wirksamkeit fur ein derarliges waren. Sie wurden in bezug auf die katalytische Aktivitat 

Reaktionsgemisch gefunden, muBte in einem weiteren 15 der Wasserstoffoxidation untersucht. Die einzelnen Kalaly- 

Schritt emiitteit warden, welche spezielle Substanz im Re- satoren wurden durch Tranken von Aluminiumoxid-Pellets 

aktionsgcmisch fiir die Wirksamkeit verantwortlich war. in entsprechenden Metallsalzlosungen, Trockncn und Calci- 

Neben dem hohen Aufwand zur Ermittlung der eigentlich nieren hergestellt. Dabei istnicht angegeben, ob die Herstci- 

aklivcn Verbindung war es zudem schwierig, bei einer Viel- lung aulomatisiert erfolgte. 

zahl von Reaktanten unerwunschte Nebenreaktionen auszu- 20 Die unterschiedlichen Pellets wurden an vorbestimmten 

schlicBcn. Platzen auf einem TVager abgelegt und unter Reaktionsbe- 

Bei einem anderen Ansatz der kombinatorischen Syn- dingungen mit WasserstofF kontaktiert. Bei einer kaLalyti- 

these crfolgt die Synthese einer Vielzahl von Verbindungen schen Aktivitat erwaniite sich der Katalysator, und die Er- 

durch gcziclte Dosierung und Umsetzung' einer Reihe von . warmung wurde mit Hilfe einer Infrarot-Kamera gcmesscn, 

Reaktanten in einer Vielzahl von unterschiedlichen Reakti- 25 wodurch die aktiven Katalysatoren ermittelt werden konn- 

onsgcfaBcn. Bei diesem Verfahren liegt vorzugsweise in je- ten. 

dcin RcaktionsgefaB ein Umsetzungsprodukt vor, so daB bei In B. E. Baker et al. "Solution-Based Assembly of Metal 

beispielsweise gegebener pharmakologische Wrksamkeit Surfaces by Combinatorial Methods", J. Am, Chem.-Soc. 

cines Gcmisches die zu seiner Herstellung eingesetzten 1996, 118, Sei ten 8721 bis 8722 ist die Hers tellung von un- 

Ausgangsstoffe sofort bekanntsind. 30 terschiedhch zusammengesetzten Metalloberfiachen durch 

Neben crsten Anwendungen dieser spezifischeren kombi- kombinatorische Verfahren beschrieben. Dazu wird eine si- 

nalorischen Synthese bei der Suche nach neuen pharmako- lanbeschichtete Glasplatte mit einer vorbestimmten Ge- 

logisch wirksamen Substanzen erfolgte in jiingster Zeit eine schwindigkeit in eine kolloidale Goldlosung eingetaucht, so 

Ausdehnung des Syntheseverfahrens auch auf niedermole- daB sich ein Gradient der Goldverteilung auf dem SubsU-at 

kulare brganische Verbindungen sowie organische und anor- 35 ergibt Nach Entnehmen und Trocknen der Platte wird diesc 

ganische Katalysatoren. urn 90° gedreht und in eine Silberionenlosung eingetauchl. 

In F. M. Menger et al. "Phosphatase Catalysis Developed so daB sich ein weiterer Konzentrationsgradicnt auf der 

via Combinatorial Organic Chemistry", J. Org. Chem. 1995, Platte ergibt. Es ergibt sich eine kontinuierliche Verande- 

60, Scilcn 6666 bis 6667 ist die Herstellung von organischen rung der Zusammensetzung in der Oberflache. 

Katalysatoren mit kombinatorischen Verfahren beschrieben. 40 X.-D. Xiang et al., "A Cominatorial Approach for Materi- 

An cin Polyallylamin wurden iiber Amidbindungen 8 funk- als Discovery", Science 268 (1995), Seiten 1738 bis 1740 

lionalisicrte unterschiedliche Carbonsauren gebunden. Zu- beschreiben die Herstellung von BiSrCaCuO- und YBa- 

saizlich wurden unterschiedliche Metallionen iiber eine CuO-Supraleiterfilmen auf Substraten, wobei durch physi- 

Koniplcxbildurig an das Polymer gebunden. Die erhaltenen kalische Maskierungsverfahren und Dampfabscheidetechni- 

Polymcrc wurden sodann auf ihre Phosphatase- Aktivitat hin 45 ken bei der Abscheidung der . entsprechenden Metalle ein 

untersucht. Es ist nicht beschrieben, ob die Katalysatoren kombinatorischer Array von unterschiedlichen Metallzu- 

nach einem automatisierten Herstellungsverfahren erhalten sammensetzungen erhalten wird. Nach dem Calcinieren lie- 

wurdcn. Es ist lediglich die Herstellung einzelner Katalysa- gen an unterschiedlichen Positionen des Arrays unterschied- 

toren beschrieben. liche Zusammensetzungen vor und konnen mit Mikroson- 

In C. L. Hill, R. D. Gall, "The first combinatoriaUy prepa- 50 den beispielsweise auf ihre Leitfahigkeit hin untersucht wcr- 

rcd and evaluated inorganic catalysts. Polyoxometalates for den. 

the aerobic oxidation of the mustard analog tetrahydrothio- In der WO 96/11878 ist neben der Herstellung derartiger 

phcne (THT)", J. Mol. Catalysis A: Chemical 114 (1996). Supraleiter-Arrays auch die Herstellung von Zeolithen be- 

Seiten 103 bis 111 ist die kombinatorische Herstellung und schrieben, wobei aus mehreren Metallsalzlosungen mil ei- 

Testung von Polyoxometallaten fiir die aerobe Oxidation 55 nem Ink-Jet die jeweils benotigten Mengen ohne vorheriges 

von Teirahydrothiophen beschrieben. Die Polyoxometallate Mischen auf einer Art Tupfelplatte dosiert werden, wobei 

wurden durch Vemiischen unterschiedlicher Anteile von bei Zugabe der letzten Losung eine Fallung einsetzt. Die 

Metallsalzlosungen der gewunschten Metalle hergestellt Herstellung von BSCCO-Supraleitem kann auch durch ge- 

Dazu wurden Wolframat-, Molybdat- und Vanadatlosungen U^nnte Dosieren der einzelnen Nitratlosungen der benotig- 

sowie eine Nauiumhydrogenphosphatlosung hergestellt 60 ten Metalle mittels Verspruhen auf eine An Tupfelplatte und 

Nach dem Dosieren der entsprechenden Losungen wurde anschlieBendes Aufheizen erfolgen. 

der pH-Wert auf einen vorbestimmten Wert eingestellt und Mit den bekannten Verfahren konnen unterschiedliche 

cine Umsetzung herbeigefiihrt. Die erhaltenen Katalysato- Heterogenkatalysatoren hergestellt werden. Die Testung der 

rcn wurden in geloster Form fiir die Umsetzung eingesetzt. Katalysatoren ist jedoch aufwendig und kann oft nicht unter 

Es ist nicht beschrieben, ob die Katalysatorherstellung auto- 65 realistischen Bedingungen, z. B. mit den erf orderli chen Ver- 

maiisiert. erfolgte. weilzeiten der Reaktanten am Katalysator, erfolgen, da die 

Verfahren zur gezielten Dosierung unterschiedlicher Katalysatoren beispielsweise auf einem groBeren, im allge- 

Mcngcn verschiedener flussiger Reaktanten in ein Array meinen flach ausgebildeien Trager vorliegen und dieser bei- 
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spiclsweisc init einem umzusetzenden Gasgemisch bc- 
schickt werden muB. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung 
cines Vcrfahrens zur HerstcUung von Arrays aus anorgani- 
schen Heterogenkatalysatoren oder deren Vorlaufern, bei 
dcm die erhaltenen Katalysatoren mil geringcrem Aufwand 
und unter Bedingungen getestet werden konnen, die einem 
groBtechnischen Verfahren ahnlich sind. Zudem sollen die 
Nachteile der bestehenden Systenie vermieden werden. 
Auch entsprecliende Arrays sollen bereitgestelll werden. 

Die Aufgabe wird erfmdungsgemaB gelost durch Bereit- 
stellung cines Arrays aus, vorzugsweise anorganischen, He- 
terogenkatalysatoren und/oder deren Vorlaufern, aufgebaut 
aus einem Korper, der, bevorzugt parallele, durchgehende 
Kanale aufweist, in dem mindestens n Kanale n unterschied- 
liche, vorzugsweise anorganische, Heterogenkatalysatoren 
und/oder deren Vorlaufer enthalten, wobei n den Wert 2, 
vorzugsweise 10, besonders bevorzugt 100, insbesondere 
1000, speziell 10000 hat, 

Dabei ist der Korper gemaB einer Ausfiihrungsform der 
Erfindung ein Rohrbundelreaktor oder Warmetauscher, und 
die Kanale sind Rohre. 

GemaB einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung ist 
der Korper cin Block aus einem Massivmaterial, der die Ka- 
nale, beispiclsweise in Fonn von Bohrungen, aufweist. 

Dabei sind die Heterogenkatalysatoren und/oder deren 
Vorlaufer vorzugsweise VoUkontakteoderTragerkatalysato- 
ren und/oder deren Vorlaufer und liegen als Katalysator- 
schuttung, Rohrwandbeschichtung oder Hilfstragerbe- 
schichtung vor. 

Der Begriff "Array aus anorganischen Heterogenkataly- 
satoren oder deren Vorlaufern" bezeichnet dabei eine Anor- 
dung untcrschiedlichcr anorganischer Heterogenkatalysato- 
ren oder deren Vorlaufer auf vorbestimmten, raumlich von- 
einander getrennten Bereichen eines Korpers, bevorzugt ei- 
nes Korpers iiiit parallelen durchgehenden Kanalen vor- 
zugsweise eines Rohrbundelreaktors oder Wannetauschers. 
Die geometrische Anordnung der einzelnen Bereiche zuein- 
ander kann dabei frei gewahlt werden. Beispiclsweise kon- 
nen die Bereiche in Art einer Reihe (quasi eindimensional) 
oder eines Schachbrettmusters (quasi zweidimensional) an- 
geordnet sein. Bei einem Korper mit parallelen durchgehen- 
den Kanalen, bevorzugt Rohrbundeireaktor oder Wannetau- 
scher mit einer Vielzahl zueinander paralleler Rohre wird 
die Anordnung bei der Betrachtung einer Querschnittsflache 
senkrecht zur Langsachse der Rohre deutlich: es ergibt sich 
eine Flache, in der die einzelnen Rohrquerschnitte die unter- 
schiedlichen voneinander beabstandeten Bereiche wieder- 
gcben. Die Bereiche oder Rohre konnen - beispiclsweise fiir 
Rohre mit kreisformigem Querschnitt - auch in einer dich- 
ten Packung vorliegen, so daB unterschiedliche Reihen von 
Bereichen zueinander versetzt angeordnet sind. 

Der Begriff "Korper" beschreibt einen dreidimensionalen 
Gegenstand, der eine Vielzahl (mindestens n) durchgehen- 
der Kanale aufweist. Die Kanale verbinden somit zwei 
Oberflachenbereiche des Korpers und laufen durch den Kor- 
per hindurch. Vorzugsweise sind die Kanale im wesentli- 
chen, bevorzugt vollstandig parallel zueinander, Der Korper 
kann dabei aus einem oder mehreren Materialien aufgebaut 
scin und massiv oder hohl sein. Er kann jede geeignete geo- 
metrische Form aufweisen. Vorzugsweise weist er zwei zu- 
einander parallele Oberflachen auf, in denen sich jeweils 
eine Offnung der Kanale befindet. Die Kanale verlaufen da- 
bei vorzugsweise senkrecht zu diesen Oberflachen. Ein Bei- 
spiel eines derartigen Korpers ist ein Quader oder Zylinder, 
in dem die Kanale zwischen zwei parallelen Oberflachen 
verlaufen. Es ist aber auch eine Vielzahl ahnlicher Geome- 
trien denkbar. 



Der Begriff "Kanal" beschreibt eine durch den Korper 
hindurchlaufende Verbindung zweicr an der Korperobcrlla- 
che vorliegender Oflfnungen, die beispiclsweise den Durch- 
Iritt eines Ruids durch den Korper erlaubt. Der Kanal kann 

5 dabei eine beliebige Geometric aufweisen, Er kann eine 
uber die Lange des Kanals veranderlichc Querschniltsllachc 
oder vorzugsweise eine konsiante Kanalquerschnitts flache 
aufweisen. Der Kanalquerschnitt kann beispiclsweise eincn 
ovalen, runden oder polygonalen UmriB mit geraden oder 

to gebogenen Verbindungen zwischen den Eckpunkten des Po- 
lygons aufweisen. Bevorzugt sind ein runder oder glcichsci- 
tiger polygonaler Querschnitt. Vorzugsweise wcisen allc 
Kanale im Korper die gleiche GeomeUic (Querschnitt und 
Lange) auf und verlaufen parallel zueinander. 

15 Die Begriffe "Rohrbundelreaktor" und "Wannetauschcr" 
beschreiben zusammengefaBte parallele Anordnungen einer 
\^elzahl von Kanalen in Form von Rohren, wobei die Rohre 
einen beliebigen Querschnitt aufweisen konnen. Die Rohre 
sind in einer festen raumlichen Beziehung zueinander angc- 

20 ordnet, liegen vorzugsweise voneinander raumlich bcab- 
standet vor und sind vorzugsweise von einem Mantel uiiige- 
ben, der alle Rohre umfaBt. Hierdurch kann bcispielswcisc 
ein Heiz- oder Kiihlmedium durch den Mantel gefiihrt wer- 
den, so daB alle Rohre gleichmaBig temperiert werden. 

25 Der Begriff "Block aus einem Massivmaterial" beschreibt 
einen Korper aus einem Massivmaterial (das wiederuni aus 
einem oder mehreren Ausgangsmaterialien aufgebaut scin 
kann), der die Kanale, beispiclsweise in Form von Bohrun- 
gen, aufweist. Die Geometric der Kanale (Bohrungen) kann 

30 dabei wie vorstehend fur die Kanale allgemein bcschricbcn 
frei gewahlt werden. Die Kanale (Bohrungen) miissen nicht 
durch Bohren angebracht werden, sondem konnen bei- 
spiclsweise auch beim Formen des Massivkorpcrs/Blocks, . 
etwa durch Extrusion einer organischen und/oder anorgani- 

35 schen Formmasse, ausgespart werden (beispiclsweise durch 
eine entsprechende Diisengeometrie bei der Extrusion). Im 
Unterschied zu den Rohrbundelreaktoren oder Waniictau- 
schem ist der Raum im Korper zwischen den Kanalen beini 
Block immer durch das Massivmaterial ausgefullt. Vorzugs- 

40 weise ist der Block aus einem oder mehreren Metallen auf- 
gebaut. 

Der Begriff "vorbestimmt" bedeutet, daB beispiclsweise 
eine Reihe untcrschiedlichcr Katalysatoren oder Kalalysa- 
torvorlaufer derart in einen Rohrbiindeh^aktor oder Warnic- 

45 tauscher eingebracht wird, daB die Zuordnung der unicr- 
schiedlichen Katalysatoren oder Katalysatorvorliiufer zu 
den einzelnen Rohren aufgezeichnet wird und s pater bei- 
spiclsweise bei der Bestimmung der Aktivitat, Sclekti vital 
und/oder Langzeitstabilitat der einzelnen Katalysatoren ab- 

50 gerufen werden kann, um eine eindeutige Zuordnung tur bc- 
stimmte MeBwerte zu bestimmten Katalysatorzusamnien- 
setzungen zu ermoglichen, Bevorzugt erfolgt die Hcrstcl- 
lung und Verteilung der Katalysatoren oder deren Vorlaufer 
auf die unterschiedlichen Rohre des Rohrbundekeaktors 

55 rechnergesteuert, wobei die jeweilige Zusammensetzung ei- 
nes Katalysators und die Position des Rohrs im Rolirbundel- 
reaktor, in das der Katalysator oder Katalysatorvoriaufer 
eingebracht wird, im Computer gespeichert wird und spate r 
abgerufen werden kann. Der Begriff "vorbestimmt" dicni 

60 damit der Unterscheidung gegenuber einer zufalligen oder 
statistischen Verteilung der im allgemeinen unterschiedli- 
chen Katalysatoren oder Katalysatorvoriaufer auf die Rohre 
eines Rohrl5undelreaktors. 

Die HerstcUung der crfindungsgemaBen Arrays aus, vor- 

65 zugs weise anorganischen, Heterogenkatalysatoren und/oder 
deren Vorlaufern kann nach unterschiedlichen Verfahren cr- 
folgen: 

Das Verfahren a umfaBt die folgenden Schritte: 



di) ncrstcucn von ixjsungcn, cmuisioncn' una/oaer^''^ 
Dispcrsionen von Elementen und/oder Elemenlverbin- 
dungen der im Katalysator und/oder Katalysatorvor- 
laufcr vorliegcnden Elemente, und gegebenenfalls von 
Dispcrsionen anorganischer Tragermateriaiien, 5 
a2) gegebenenfalls Eintragen von Haftvermittlern, 
Bindcmiitcln, Viskositatsreglem, pH-regelnden Mit- 
icln und/oder festen anorganischen Tragem in die Lo- 
sungen, Emulsionen und/oder Dispcrsionen, 
a3) gleichzeitige oder aufeinanderfolgende Beschich- lO 
lung der Kanale des Korpers niit den Losungen, Emul- 
sionen und/oder Dispcrsionen, wobei in jeden Kanal 
cine vorbestimmte Menge der Losungen. Emulsionen 
und/oder Dispcrsionen eingebracht wird, um eine vor- 
bcstinmitc Zusammcnsetzung zu erhalten, und 15 
a4) gegebenenfalls Aufheizen des beschichtcten Kor- 
pers, gegebenenfalls in Gegenwart von Inert- oder Re- 
akiivgasen, auf eine Tempcratur im Bercich von 20 bis 
l.*)00**C zum Trocknen und gegebenenfalls Sintern 
oder Calcinieren der Katalysatorcn und/oder Katalysa- 20 
torvorlaufer. 

Das Verfahren b umfaBt die folgenden Schritle: 

bl) Herstellen von Losungen, Emulsionen und/oder 25 
Dispcrsionen von Elementen und/ oder Elementverbin- 
dungen der im Katalysator und/ oder Katalysatorvor- 
laufer vorliegcnden Elemente, und gegebenenfalls von 
Dispcrsionen anorganischer Tragermateriaiien, 
b2) gegebenenfalls Eintragen von Haftvermittlern, 30 
Bindcmitlcln, Viskositatsreglem, pH-regelnden Mit- 
icln und/oder festen anorganischen Tragem in die Lo- 
sungen, Emulsionen und/ oder Dispcrsionen, 
b3) gleichzeitige oder aufeinanderfolgende Beschich- 
lung von in den Kanalen des Korpers vorliegcnden Ka- 35 
lalysalortragern mit den Losungen, Emulsionen und/ 
oder Dispcrsionen, wobei in jeden Kanal eine vorbe- 
stimmte Menge der Losungen, Emulsionen und/oder 
Dispcrsionen eingebracht wird, um cine vorbestimmte 
Zusammcnsetzung auf den Katalysatortragem zu er- 40 
halten, und 

h4) gegebenenfalls Aufheizen des Korpers mit den be- 
schichtcten Katalysatortragem in den Kanalen, gegebe- 
nenfalls in Gegenwart von Inert- oder Reaktivgascn, 
auf eine Tempcratur im Bereich von 20 bis 1500°C 45 
zum Trocknen und gegebenenfalls Sintem oder Calci- 
nieren der Katalysatorcn und/oder Katalysatorvorlau- 
fcr. 



Das Verfahren c) umfaBt die folgenden Schritte: 



50 



cl) Herstellen von Losungen, Emulsionen und/oder 
Dispcrsionen von Elementen und/oder Elementverbin- 
dungen der im Katalysator und/oder Katalysatorvor- 
laufer vorliegenden chemischen Elemente und gcgebe- 55 
nenfalls von Dispcrsionen anorganischer Tragermate- 
riaiien, 

c2) Vermischen vorbestimmter Mengen der Losungen, 
Emulsionen und/oder Dispcrsionen und gegebenenfalls 
von Fallungshilfsmitteln in einem oder mehreren paral- 60 
Icl betriebenen ReaktionsgcfaBen, 
c3) gegebenenfalls Einu-agen von Haftvermittlern, 
Bindcmitlcln, Viskositatsreglem, pH-regelnden Mit- 
teln und/oder festen anorganischen Tragem in die er- 
haltene(n) Mischung(en), 65 
c4) Bcschichtung eines oder mehrerer vorbestimmter 
Kanale des Korpers mit der Mischung oder mehreren 
Mischungen, 



""^rWieaerhdluhf^ePSc 

Kanale des Korpers, bis die Kanale mit den jewcils 
vorbestimmten Katalysator- und/oder Kaialysaiorvor- 
lauferzusammensetzungcn bcschichiei sind, 
c6) gegebenenfalls Aufheizen des beschichleien Kor- 
pers, gegebenenfalls in Gegenwart von Inert- oder Re- 
aktivgascn, auf eine Tempcratur im Bereich von 20 bis 
zum Trocknen und gegebenenfalls Sintem 
oder Calcinieren der Katalysatorcn und/oder Kaialysa- 
torvorlaufer. 

Vorzugswcisc umfaBt cs die folgenden Schritte: 

cl) Herstellen von Losungen von Element verbindun- 
gen der im Katalysator vorliegcnden chemischen Ele- 
mente auBer Sauerstoff, und gegebenenfalls von Di- 
spcrsionen anorganischer Tragermateriaiien 
c2) Vermischen vorbestimmter Mengen der Losungen 
beziehungsweise Dispcrsionen und gegebenenfalls von 
Fallungshilfsmitteln in einem oder mehreren parallel 
betriebenen ReaktionsgcfaBen unter Fallung der im 
Katalysator vorliegenden chemischen Elemente, 
c3) gegebenenfalls Eintragen von Haftvermittlern, 
Bindemitteln, Viskositatsreglem, pH-regelndcn Mit- 
teln und/oder festen anorganischen Tragem in die er- 
haltene Suspension, 

c4) Bcschichtung eines oder mehrerer vorbestimmter 
Rohre des Rohrbiindelrcaktors oder Warmetauschcrs 
mit der Suspension, 

c5) Wiederholung der Schritte c2) bis c4) fur unLer- 
schiedHche Rohre des Rohrbiindelrcaktors oder War- 
metauschcrs bis die Rohre mit den jewcils vorbestimm- 
ten Katalysatorzusammensetzungen beschichtet sind, 
c6) Aufheizen des beschichtcten Rohrbundelreaktors 
oder Warmetauschcrs, gegebenenfalls in Gegenwart 
von Inert- oder Reaktivgascn, auf eine Tempcratur im 
Bereich von 20 bis 1500°C zum Trocknen und gegebe- 
nenfalls Sintem oder Calcinieren der Katalysatorcn. 

Das Verfahren d) umfaBt die folgenden Schritte: 

dl) Herstellen von Losungen, Emulsionen und/oder 
Dispcrsionen von Elementen und/oder Elementverbin-. 
dungen der im Katalysator und/oder Katalysatorvor- 
laufer vorliegenden chemischen Elemente und gegebe- 
nenfalls von Dispcrsionen anorganischer Tragermate- 
riaiien, 

d2) Vermischen vorbestimmter Mengen der Losun- 
gen, Emulsionen und/oder Dispcrsionen und gegebe- 
nenfalls von Fallungshilfsmitteln in einem oder mehre- 
ren parallel betriebenen ReaktionsgcfaBen, 
. d3) gegebenenfalls EinU^gen von Haftvermiltlem, 
Bindemitteln, Viskositatsreglem, pH-regelnden Mit- 
teb und/oder festen anorganischen Tragem in die er- 
haltene(n) Mischung(cn), 

d4) Bcschichtung von in einem oder mehreren vorbe- 
stimmten Kanalen des Korpers vorliegenden Katalysa- 
tortragem mit der Mischung oder einer oder mehrerer 
der Mischungen, 

d5) Wiederholung der Schritte d2) bis d4) fur andere 
(das helBt in der Regel die noch nicht beschichleien) 
Katalysatortrager in den Kanalen des Korpers, bis die 
(bevorzugt alle) in den Kanalen des Korpers vorliegen- 
den Katalysatortrager mit den jewcils vorbestimmten 
(in der Regel voneinander abweichenden) Katalysator- 
und/oder Katalysatorvorlaufcrzusammenseizungcn be- 
schichtet sind, 

d6) gegebenenfalls Aufheizen des Korpers mit den be- 
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schichieten Kaialysatortragem in den Kanalen, gegebe- 
nen falls in Gegenwart von Inert- oder Reaktivgasen, 
auf eine Tempcratur im Bereich von 20 bis 1500*'C 
zum Trocknen und gegebenenfails Sintem oder Calci- 
nieren der Katalysalorcn und/oder Katalysatorvorlau- 5 
fer. 

Dabei kann die Haftfahigkeit der Kanale (z. B. der Innen- 
flache der Rohrc) des Korpers oder der Katalysatortrager 
vor der Beschichtung durch chemise he, physikalische oder lO 
mechanische Vorbehandlung der Innenwande der Kanale 
(z. B. Innenrohre) oder der Katalysatortrager oder durch 
Aufbringen einer Haftschicht vergroBert werdeh, dies trifft 
insbesondere auf die Verfahren a) und c) bzw, b) und d) zu. 

Das Verfahren e umfaBt die folgenden Schritte: 15 

el) Herstellen von unterschiedlichen Heterogenkata- 
lysatoren und/oder dercn Vorlaufem in Fonn vori VoU- 
kontakten mit vorbestiinniter Zusammensetzung, 
e2) Beschicken jeweils eines oder mehrerer vorbe- 20 
stiumiter Kanale des Korpers, die gegen das Herausfal- 
len der Heterogenkatalysatoren gesichert sind, mit je- 
weils einem oder mehreren der Heterogenkatalysatoren 
und/oder deren Vorlaufem mit vorbestimmter Zusam- 
mensetzung. 25 
e3) gegebenenfails Aufheizen des Korpers mit den 
Heterogenkatalysatoren und/oder deren Vorlaufem in 
den Kanalen, gegebenenfails in Gegenwart von Inert- 
oder Reaktivgasen, auf eine Temperatur im Bereich 
von 20 bis 1500°C zum Trocknen und gegebenenfails 30 
Sintem oder Calcinieren der Katalysatoren und/oder 
Katalysatorvorliiufer. 

Das Verfahren 0 umfaBt die folgenden Schritte: 

35 

fl) Beschichten und gegebenenfails Aufheizen von 
vorbestimmten Katalysatortragern zur Herstellung von 
vorbestimmten Tragerkatalysatoren in der vorstehend 
in Verfahren b) bzw. d) definierten Art auBerhalb des 
Korpers, 40 
f2) Einbringen der Tragerkatalysatoren in vorbe- 
stimmte Kanale des Korpers, 

- f3) gegebenenfails Aufheizen des gefiillten Korpers, 
gegebenenfails in Gegenwart von Inert- oder Reaktiv- 
gasen, auf eine Temperatur im Bereich von 20 bis 45 

- 1500°C zum Trocknen und gegebenenfails Sintern 
oder Calcinieren der Katalysatoren. 

Vorzugsweise entspricht dabei die auBere Form der Tra- 
gerkatalysatoren der Form des Kanalinneren im Korper zu- 50 
mindest im wesentlichen, vorzugsweise annahemd oder 
vollstandig. 

Die Erfindung betrifift auch anorganische Heterogenkata- 
lysator- Arrays, die nach einem der vorstehenden Verfahren 
erhiiltlich sind. Die Arrays konnen auch durch eine beliebige 55 
Kombinaiion der vorstehenden Verfahren hergestellt wer- 
den. 

Die Verfahren eignen sich zur Herstellung einer Vielzahl 
von Katalysatorsystemen, wie sie beispielsweise in G. Ertl, 
H. Knozinger, J. Weitkamp, Herausgeber, "Handbook of 60 
Heterogeneous Catalysis", Wiley - VCH, Weinheim, 1997 
beschrieben sind. 

Zudem beuifft die Erfindung ein Verfahren g) zur Bestim- 
mung katalytischen Eigenschaften, insbesondere der Aktivi- 
tat, Selektivitat und/oder Langzeitstabilitat der vorstehend 65 
und nachstehend beschriebenen Katalysatoren in einem be- 
schriebenen Array, umfassend die folgenden Schritte: 
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gl) gegebenenfails Aktivieren der Katalysatoren im 
Korper, 

g2) Temperieren des Korpers auf cine gcwunschic 
Umsetzungstemperaiur, 

g3) Leiten eines fluiden Reaktanten oder eines Iluidcn 
Reaktionsgemisches durch (einen, mehrcre oder allc 
der) Kanale des Korpers, 

g4) (vorzugsweise getrennter) Auslrag der umgeset/- 
ten Fluide aus einzelnen oder mehreren zusainnicngc- 
faBten Kanalen des Korpers, 

g5) (vorzugsweise getrennte) Analyse der ausgctragc- 
nen umgesetzten Ruide, 

g6) gegebenenfails vergleichende Auswertung dor 
Analysenergebnisse mehrerer Analysen. 

Eine bevorzugte Verfahrensvariante ist dadurch gekcnn- 
zeichnet, daB nach dem Temperieren des Korpers auf cine 
erste Umsetzungstemperatur in Schritt g2) die Schritte g3) 
bis g6 nacheinander fiir mehrere unterschiedliche lluide Re- 
aktanten Oder fluide Reaktionsgemische durchgcfuhrt. wer- 
den, wobei jeweils ein Spulschritt mit einem Spiilgas einge- 
fiigt werden.kann, und anschlieBend der Korper auf cine 
zweite Umsetzungstemperatur temperiert werden kann und 
die vorstehenden Umsetzungen bei dieser Temperatur wic- 
derholt werden konnen. 

Es kann zu Beginn der Analyse der gesammelte Gasstrom 
des ganzen Arrays analysiert werden, urn eine Unisetzung 
uberhaupt nachzuweisen. 

Danach konnen beim Vorliegen einer Umset/ung die 
Austrage der einzelnen Rohre oder mehrerer Rohrc analy- 
siert werden, um mit einer minimalen Anzahl an Analysc- 
vorgangen einen optimalen Katalysator zu ennitteln. 

Es konnen einzelnc Rohre oder mehrere oder alle Rohrc 
zusammengefaBt durchstromt werden. 

Vorzugsweise handelt es sich bei dem fluiden Reaktanten 
oder fluiden Reaktionsgemisch um ein Gas oder Gasgc- 
misch. 

Die Erfindung erlaubt die automatisicrte Herstellung und 
katalytische Testung zum Zwecke des Massenscrecnings 
von Heterogen- Katalysatoren fur chemische Reaktioncn, 
insbesondere fiir Reaktionen in der Gasphase, ganz bcson- 
ders fiir partielle Oxidationen von Kohlenwasserstoffen in 
der Gasphase mit molekularem Sauerstoff (Gasphaseno.\i- 
dationen). 

Zur Untersuchung geeignete Reaktionen bzw. Umsetzun- 
gen sind in G. Ertl, H. Knozinger, J. Weitkamp, Herausge- 
ber, "Handbook of Heterogeneous Catalysis", Wiley - VCH, 
Weinheim, 1997 beschrieben. Beispiele geeigneter Reaktio- 
nen sind vomehmlich in dieser Literatur in den Bandcn 4 
und 5 unter den Ziffem 1, 2, 3 und 4 aufgefuhrt, 

Beispiele geeigneter Reaktionen sind die Zersetzung von 
Stickoxiden, die Ammoniaksynthese, die Ammoniak-Oxi- 
dation. Oxidation von Schwefelwassersloff zu Schwcfcl, 
Oxidation von Schwefeldioxid, Direktsynthese von Methyl- 
chlorsilanen, Olraffination, Oxidative Kopplung von Mc- 
than, Methanolsynthese, Hydrierung von Kohlenmonoxid 
und Kohlendioxid; Umwandlung von Methanol in Kohlcn- 
wasserstofFe, katalytische Reformierung, katalytisches 
Cracken und Hydrocracken, Kohlevergasung und-verflussi- 
gung, Brennstoffzellen, heterogene Photokatalyse, Synthesc 
von MTBE und TAME, Isomerisierungen, Alkylierungcn, 
Aromatisierungen, Dehydrierungen, Hydrierungen, Hydro- 
formylierungen, selektive bzw. partielle Oxidationen, Aiiii- 
nierungen, Halogenierungen, nukleophile aromatischc Sub- 
stitutionen, Additions- und Eliminierungsreaktioncn, Oligo- 
merisierungen und Metathese, Polymerisationen, enantiosc- 
lektive Katalyse und biokatalytische Reaktionen. 

Die Erfindung wird nachstehend anhand von bevorzugtcn 



A u s fii h m ngsfortne n naher erlau ten. 
ITcrsiclliing dcr anorganischen Heterogenkatalysator- Arrays 

Zucrsi crfolgt die Herstellung von zwei oder mehreren. 
bcvorzugl 10 Oder mehr, ganz besonders bevorzugt 100 oder 
inchr, insbcsondcrc von 1000 und mehr, "speziell lOOOOoder 
nichr fliissigen Ausgangsmischungen (im folgenden als Mi- 
schungen bezeichnet), die ausgewahlle chemische Elemente 
dcs Pcriodensysiems enthalten, in Form von Losungen, 
liiuulsioncn und/oder bevorzugl Suspensionen (Dispersio- 
ncn), wobci sich die hergestellten Mischungen im allgemei- 
ncn in ihrcr chcmischcn Zusammensetzung oder Konzentra- 
lion unterschciden, Zur Uberprufung der Reproduzierbar- 
kcii konnen auch inchrere Mischungen gleicher Zusainmen- 
sclzung eingesetzt werden. 

Die flussigen Mischungen enthalten im allgemeinen eine 
fliissigc chemische Komponente, die als Losungsmittel, 
liiTiulgierhilfsmittel oder Dispergierhilfsmittel fiir die weite- 
rcn Komponcnten dcr Mischung eingesetzt wird. Als Lo- 
sungsmittel oder Dispergierhilfsmittel werden organische 
LosungsiTiittel, Emulgierhilfsmittel und/oder Wasser, bevor- 
zugl Wasscr, eingesetzt. 

AuBcr den chemischen Elementen des Losungsmittels 
cxier Dispergicrhilfmittels enthalten die flussigen Mischun- 
gen ein oder mehrere, bevorzugt 2 oder niehrere, besonders 
bevorzugl 3 oder mehrere chemische Elemente, wobei i. a. 
abcr nicht mehr als 50 verschiedene chemische Elemente 
Miii ciner Menge von jeweils mehr als 1 Gew.-% enthalten 
sind. Bevorzugt liegen die chemischen Elemente in den Mi- 
schungen in sehr innigcr Vermischung vor, z. B. in Form ei- 
ncs (jemisches aus verschiedenen mischbaren Losungen, in- 
nigcn Emulsionen mit kleiner TropfchengroBe und/oder be- 
vorzugt als Suspension (Dispersion), die die betreffenden 
chemischen Elemente im allgemeinen in Form einer feintei- 
ligcn Fallung, z, B. in Form einer chemischen Mischfallung 
cnlhalt. Besonders bewahrt hat sich auch die Verwendung 
von Solen und Gelen, insbesondere von solchen, die die be- 
treffenden chemischen Elemente in einer weitgehend homo- 
gcnen Verteilung enthalten und bevorzugt von solchen, die 
cin fiir die anschlieBende Beschichtung giinstiges Haft- und 
RicBvcrhalten zeigen. Als Ausgangsverbindungen fur die 
ausgcwahlten chemischen Elemente kommen im Prinzip die 
Elemente selbst, yorzugsweise in fein verteilter Form, dar- 
ubcr hinaus alle Vcrbindungen in Frage, die die ausgewahl- 
len chemischen Elemente in geeigneter Weise enthalten, wie 
Oxide, Hydroxide, Oxidhydxoxide, anorganische Salze, be- 
vorzugt NiUrale, Carbonate, Acetate und Oxalate, metallor- 
ganische Vcrbindungen, Alkoxide, etc. Die jeweiligen Aus- 
gangsverbindungen konnen in fester Form, in Form von Lo- 
sungen, Emulsionen und/oder in Form von Suspensionen 
eingesetzt werden. 

^ BcvorzugLe Elementverbindungen, insbesondere kataly- 
tisch aktiver Metalle, sind wasserlosliche Oxide, Hydroxide 
oder Salze mit organi'schen oder anorganischen Sauren. Ak- 
tivmctalle finden sich vorzugs weise in den Nebengruppen 
- dcs Periodensystems der Elemente, beispielsweise in der 5. 
und 6. Nebengruppe fiir Oxidationskatalysatoren und in der 
Plaiingruppe fiir Hydrierungskatalysatoren. Das erfindungs- 
gcmaBe Verfahren erlaubt auch das Screening von bislang 
nicht als katalytisch aktiv erachteten (untypischen) Elemen- 
ten, insbesondere Metallen oder Metalloxiden. 

Danebcn kann die flussige Mischung weitere Vcrbindun- 
gen enthalten, die die Hafteigenschaften und das FlieBver- 
h alien der flussigen Mischung auf der zu beschichtenden 
Kanahnncnseite beziehungs weise Rohrinnenseite oder Ka- 
lalysatortrager und damit die Beschichtungseigenschaften 
dcr flussigen Mischung, beeinfluBen. Hierbei sind als orga- 



" nische Verbindungen'z. B. Ethylenglykol Oder Glycerin, wic 
sie in DE-A 44 42 346 beschrieben sind, oder z. B. Malein- 
saure-Copolyniere und als anorganische Vcrbindungen z. B. 
SiOi, Si-organische Vcrbindungen oder Siloxanc zu ncnncn. 

5 Weiterhin konnen die Mischungen bekannte anorganische 
Tragermaterialien wie AI2O3, ZrOj, Si02, Y2O3, T1O2, Ak- 
tivkohle, MgO, SiC oder Si3N4 enthalten, die i. a. die dcr 
Katalyse zugangliche Oberflache der in dcr Mischung cm- 
haltenen katalytisch wirksamen chemischen Elemente erho- 

10 hen, die dariiber hinaus die kaialytischen Eigenschaften der 
erhaltenen Aktivmassen beeinfluBen konnen und die eben- 
falls die Haft- und FlieBeigenschaften der erhaltenen Mi- 
schung beeinfluBen konnen. In der Regel werden dabei Bc- 
schichtungen erhalten, die das bevorzugt oxidische, nitridi- 

15 sche Oder carbidische Tragemiaterial neben dem cigentli- 
chen kaialytischen Material enthalten. Bei der Mischung der 
Komponenlen oder beim anschlieBenden Aufheizen der Be- 
schichtung kann das genannle Tragermalerial aber auch mit 
den dariiber eingesetzten chemischen Elementen zu eincm 

20 neuen Festkorpermaterial reagieren, 

Weiterhin konnen die eingesetzten Mischungen zusatz- 
lich einen anorganischen und/oder organischen Binder oder 
ein Bindersystem enthalten, der die eingesetzle Mischung 

. stabilisiert. Hierfiir eignen sich z. B. Binder oder Bindersy- 

25 Sterne, die Metallsalze, Metalloxide, Metalloxidhydroxidc, 
Metalloxidhydroxid-Phosphate und/oder bei der Einsatz- 
temperatur des Katalysators schmelzende euteklische Vcr- 
bindungen enthalten. 

Die Mischung kann femer durch Zugabe von Sauren und/ 

30 oder Basen in einem definierten pH-Bereich eingesiellt wer- 
den. In vielen Fallen werden pH-neuU:ale Suspensionen ein- 
gesetzt. Die Mischung kann dazu vorleilhafterweise auf ei- 
nen pH-Wert zwischen 5 und 9, vorzugsweise zwischen 6 
und 8, eingesiellt werden. Besondere Ergebnissc sind mit 

35 dem erfindungsgemaBen Verfahren zu erzielen, wcnn die 
Mischung einen hohen Feststoffanteil von bis zu 95 Gew.- 
%, vorzugsweise 50 bis 80 Gew.-% bei niedriger Viskosital 
aufweisl, Bei ungeniigender Fallung konnen Fallungshilfs- 
mittel, wie Ammoniak zugesetzt werden. 

40 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Eriindung 
wird die Mischung nach und im allgemeinen auch wahrend 
der Herstellung geruhrt und deren RieBfahigkeil fortlau- 
fend, mindeslens aber am Ende der Herstellung gemessen. 
Dies kann z. B. durch Messung der Stromaufnahme des 

45 RQhraggregales erfolgen. Mit.Hilfe dieser Messung kann 
die. Viskosital der Suspension z, B. durch Zugabe von wcite- 
ren Losungs- oder Verdickungsmitteln so eingesiellt wer- 
den, daB eine oplimale Haftung, Schichldicke und Schicht- 
dickengleichmaBigkeil auf der zu beschichtenden Rohrin- 

50 nenwand oder dem zu beschichtenden HilfsUrager (Katalysa- 
tortrager) resultiert. 

Grundsatzlich isl die Erfindung nicht auf bestimmle Kata- 
lysatormaterialien und Katalysatorzusammensetzungen be- 
schrankt. Die Herstellung der Mischung kann parallel oder 

55 nacheinander erfolgen und erfolgt in der Regel in automali- 
sieiner Form, z. B. mit Hilfe eines Pipettierautomaten oder 
Pipettierrobotors oder auch eines Ink-Jet-Verfahrens, wie es 
beispielsweise in US 5,449,754 beschrieben isl. 

Zur Beschichtung der Rohre dcs Rohrbiindelreaklors oder 

60 Warmetauschers nach VerfahrensvarianLe a) konnen Losun- 
gen, Emulsionen oder Suspensionen einzelner Elemente 
Oder Elementverbindungen voneinander getrennt gleichzei- 
lig Oder aufeinanderfolgend in die Rohre eingebracht wer- 
den. Das gleichzeitige Einbringen kann beispielsweise mit 

65 Hilfe eines modifizierten Ink- Jet (Tmtenstrahldrucker- 
Druckkopfes) erfolgen, der getrennte Zuleitungen fiir die 
einzelnen Losungen, Emulsionen oder Suspensionen enthall 
und das gleichzeitige Verspriihen erlaubt. Gegeniiber dieser 
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Verfahren'svariante a ist die Verfahrcnsvariante b bevorzugt, 
die irisbesondere wie folgt durchgefuhrt wird: 
Zur Herstellung der Katalysatoren oder deren Vorlaufem 
wcrdcn zunachst Losungen, Emulsionen und/oder Suspen- 
sionen der benotigten Elemente in separaien Gefafien herge- 5 
stellt. Hierbei handelt es sich oft um Metallsalzlosungen, 
beispielsweise Nitrate. Von den separaten Losungen werden 
die fur die Herstellung eines Katalysators oder Katalysator- 
vorlaufers erforderlichen Mengen im gewiinschten Mengen- 
verhaltnis in einen kleinen separaten Reaktionsbehalter to 
uberfiilirt, in dein eine intensive Vennischung der Kompo- 
nenten erfolgt. Die Dosierung kann beispielsweise mit Hilfe 
von Pipettierautomaten oder Ink- Jet erfolgen. Beim Vermi- 
schen der Komponenten kann es zu einer Reaktion oder Fal- 
lung der Komponenten kommen. Mit Hilfe von Fallungmit- 15 
teln wie Ammoniak wird gegebenenfalls eine Fallung her- 
beigefuhrt oder vervoUstandigt, so daB oft eine Suspension 
des genii schten Katalysatorvorlaufermaterial vorliegt. 

Da die Suspension eine geeignete Viskositat aufweisen 
sollte, um in ein Rohr des Rohrbiindelreaktors eingebracht 20 
und verteilt werden zu konnen, so daB sich eine moglichst 
gleichiTiaBige und weitgehend haftfeste Verteilung des Kata- 
lysators Oder Katalysatorvorlaufers auf der Rohrinnenwand 
ergibt, kann, falls notwendig, die geeignete Mskositat der 
Suspenion wie vorstehend beschrieben mit weiteren Zusatz- 25 
stoffen auf den gewiinschten Wert gezielt eingestellt wer- 
den. Das Entnehmen der Suspension aus dem Reaktionsbe- 
halter kann dabei beispielsweise mit Pipetten, die Verteilung 
im Rohr, wie nachstehend beschrieben, durch Verspritzen 
Oder Verspruhen erfolgen. Der Reaktionsbehalter kann da- 30 
bei ganz oder teilweise geleert werden. Es konnen mehrere 
Reaktionsbehalter parallel betrieben werden, oder ein Reak- 
tionsbehalter kann nach teilweisem Entleeren mit anderen 
Komponenten aufgefullt werden, um zu einer veranderten 
Zusammensetzung zu gelangen. 35 

Die Beschichtung mit den hergestellten Mischungen er-r 
folgt, bevorzugt mitteis eines Spritzverfahrens, auf verschie- 
dene Teile eines insbesondere metallischen Rohrreaktors 
oder Warmetauschers, insbesondere auf die Rohrinnen- 
wande von (bevorzugt metallischen) Reaktionsrohren eines 40 
Rohrbundebreaktors mit einer 10 bis 2000 pm dicken 
Schicht, wobei im allgemeinen jedes Rohr mit einer Mi- 
schung unterschiedlicher Zusammensetzung beschichtet 
wird (zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit konnen auch 
mehrere Mischungen gleicher Zusammensetzung in mehre- 45 
ren Rohren eingesetzt werden). 

Zur Uberpriifung von Schichtdickeneffekten (wie Trans- 
portcffekten) konnen auch die gleichen Katalysatorzusam- 
inensetzungen mit unterschiedlichen Schichtdicken in un- 
lerschiedlichen Rohren aufgebracht werden. 50 

In einer weiteren Variante der Erfindung werden Hilfstra- 
ger (bevorzugt metallische oder keramische Rohre) verwen- 
det, die nach oder bevorzugt vor dem Einsetzen in die Reak- 
tionsrohre eines Rohrbundebreaktors mit der fliissigen Mi- 
schung beschichtet worden slnd. 55 

Als Hilfstrager konnen dabei Rohren mit beliebigem 
Querschnitt eingesetzt werden. Vorzugsweise sind diese 
kreislormig. Das.Material der HilfsUrager kann frei gewahlt 
werden, beispielsweise kann es sich um HilfsU-ager aus 
Glas, Metall, Keramik wie Glaskeramik oder Sinterquarz 60 
handeln. Das Material kann dabei dicht gesintert oder poros 
sein. Die Rohren konnen dabei auch segmentiert sein in der 
Weise, daB sich parallel zur Rohrlangsachse mehrere Ka- 
nale, vorzugsweise parallel zueinander, erstrecken. Der 
Querschnitt derartiger Rohren kann beispielsweise Spei- 65 
chenradahnlich sein. Es konnen auch eine auBere Rohre und 
eine innere Rohre durch eine Mehrzahl durchgangiger Spei- 
chen verbunden sein. Die Anzahl der Speichen kann dabei 



frei gewahlt werden. 

Als porose Materialien konnen die Hilfstrager auch nia.s- 
siv sein, sofem sie vorzugsweise eine hohc Porositai aufwei- 
sen. Sie konnen beispielsweise aus Schaumen der vorste- 
hend genannten Materialien aufgebaut sein. Die Massivkor- 
per konnen eine beliebige geeignete Form aufweisen. Ge- 
eignete Formen sind beispielsweise Zy Under, Kegel, Schci- 
ben, Blatter u. s. w.. 

Geeignete Hilfstrager werden beispielsweise von der 
Finna ROBU Glasfilter-Gerate GmbH, D-57644 Hatten, an- 
geboten als Sinterfilter, von der Firma PoroGer Keramik- 
membranen GmbH, D-07629 Hermsdorf, angeboten als 
Rohrmembranen zur Grossflow-Filtration, von der Finna 
Tami Deutschland GmbH, D-07629 Hermsdorf/Thun, ange- 
boten als Keramische Rohrmembranen fur die Crossflow- 
Filtradon und der Firma Hi-Tech Ceramics, a Vesuvius 
Group Company, Alfred, NY 14802, USA, angeboten als 
RETICEL ceramics. Naturlich konnen auch Produkte andc- 
rer Anbieter eingesetzt werden. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Arrays mil Hilfc 
derartiger Hilfstrager erfolgt vorzugsweise nach dem Ver- 
fahren f), wie es vorstehend beschrieben ist. Dabei werden 
die Hilfstrager vorzugsweise auBerhalb des Korpers be- 
schichtet und gegebenenfalls aufgeheizt. Nach dem Einbrin- 
gen der so hergestellten Tragerkatalysatoren in vorbc- 
stimmte Kanale des Korpers wird der gefiillte Korpcr gege- 
benenfalls aufgeheizt, um die Katalysatoren zu trocknen und 
gegebenenfalls zu S intern oder zu calcinieren. Die vorste- 
hend beschriebenen Tragerkatalysatoren konnen dabei die 
Hilfstrager als Katalysatortrager aufweisen. 

Nachstehend wird die Beschichtung der Korper bczie- 
hungsweise des bevorzugten Warmetauschers nahcr erlau- 
tert. 

Bei den mit der zuvor hergestellten fliissigen Mischung 
beschichteten Teilen des, bevorzugt metallischen, Warme- 
tauschers handelt es sich vorzugsweise um die Rohrinnen- 
wande von, bevorzugt, metallischen Rohrbiindebrcaktoren. 
Die Reaktionsrohre des Rohrbiindekeaktors konnen einen 
beliebigen Querschnitt aufweisen, weisen aber in dor Rcgei 
einen runden und insbesondere kreisformigen Querschnitt 
auf. Der Innendurchmesser betragt vorzugsweise 0,2 bis 
70 mm, vorzugsweise 1 bis 25 min, besonders bevor/ugt 3 
bis 10 mm. Der Rohrbiindebreaktor kann bis zu 30 000 Re- 
aktionsrohre Oder mehr, bevorzugt 10 bis 20 000, besonders 
bevorzugt 100 bis 10 000 Reaktionsrohre entlialten, die in 
der Regel jeweils mit einer anders zusammengesetzten Be- 
schichtung versehen werden. 

Die Beschichtung mit fliissigen Mischungen kann durcii 
Schwammeln, Schlickem, Pinseb, Schleudern, Sprilzen 
und/oder Tauchen aufgebracht werden. Weiterhin kann die 
Mischung in die einzelnen Rohre eingegossen und bei Dreh- 
zahlen zwischen 200 und lOOOU/min. vorzugsweise bei 
Drehzahlen zwischen 300 und 800U/min. geschleuderi 
werden. In einer bevorzugten Ausfuhrungsfonn werden die 
Beschichtungen auf die Innenseite der Reaktionsrohre durch 
das Aufspritzen der oben genannten flussigcn Mischung 
hergestellt. Das aufgespritzte Mischungsmaterial preBt sich 
dabei in die Rauhigkeiten der Untergrundoberflache cin, 
wobei Luftblasen unter der Beschichtung verhindert wer- 
den. Dabei kann die eingesetzte Mischung vollstandig auf 
der bespriihten Innenseite haften. Es kann aber auch, insbe- 
sondere bei geringerer Haftung und/oder niedriger Viskosi- 
tat der Mischung ein Teil der Mischung durch Herabtropfcn 
wieder ausgetragen werden. Die zu beschichtendcn Hilfstra- 
ger, z. B. in Form von Innenrohren konnen vollstandig oder 
nur teilweise beschichtet werden. Dabei konnen insbeson- 
dere der jeweilige Reaktorrohreingang und Reaktorrohraus- 
gang durch eine geeignete Vorrichtung von der Beschich- 



lung ausgcspart w spater auftretende Dichtungs- 

problcinc mil den anzuschlieSenden Zufuhrungs- und Ab- 
ruhmngsvorrichlungen flir das Ruid zu verhindem. Bewahrt 
ha! sich auch cine Bcschichiung, bei der die Mischung in das 
vorgeheizte Rohr aufgesprilzt wird oder diese Mischung 5 
durch Tauchung in das vorgeheizte Rohr eingebracht wird, 
IDazu wird der nieiallische Grundkorper vor dem Aufsprit- 
/.cn dor Suspension auf 60 bis 500°C, bevorzugt 200 bis 
400°(: und besonders bevorzugt 200 bis 300°C vorgeheizt 
und bci dicscr Tcmperatur mit der eingangs beschriebenen lO 
Mischung bcschichtet Dabei wird ein GroBteil der fiuchti- 
gcn Bcsiandteile der Mischung verdampft und eine vorzugs- 
wcise 10 bis 2000 pm, besonders bevorzugt 20 bis 500 \im 
dickc Schicht der katalydsch akdven Metalloxide auf dem 
bevorzugt inetallischen Grundkorper gebildet. Diese Art der 15 
Hers lel lung kann z. B. wie in DE-A-25 10 994 beschrieben 
crfolgen mit der Variante, daB die Mischung nicht auf einen 
vorcrhitzlen Trager, sondem auf einen vorerhitzten bevor- 
zugt mctallischen Grundkorper aufgetragen wird. 

Zur Erziclung besonders dicker Schichten oder besonders 20 
homogener Beschichtungen kann die Beschichtung der Re- 
aklionsrohre auch mehrfach hintereinander durchgefuhrt 
wcrdcn. Dabei konneri zwischen den einzelnen Beschich- 
tungen eines Reaktionsrohres getrennte Trocknungs- und/ 
oder Calcinier- und/oder Sinterschritte zwischengeschaltet 25 
wcrdcn. Die Innenwandbeschichtung wird im Falle des 
Sprirzcns vorteilhaft mit Hilfe einer oder mehrerer Spriih- 
lan/.cn, vorzugsweise mit einer oder mehreren beweglicheri 
Spriihlanzen durchgefuhrt. Dabei wird die Spriihlanze wah- 
rcnd des Spruhvorgangs z. B. mit Hilfe einer automatischen 30 
Vorrichtung mit einer definierten konstanten oder variieren- 
dcn Gcschwindigkeit durch das zu beschichtende Rohr ge- 
zogcn. 

Die Dicke der aufgetragenen Schicht nach Trocknung und 
gcgcbcnenfalls Calcinierung oder Sinterung beU*agt vor- 35 
zugsweisc 10 bis 2000 pm, besonders bevorzugt 20 bis 
500 \im. 

Zusatzlich kann vor der Beschichtung auf dem Innenrohr 
zucrsl ein Haftvermitder und anschlieBend auf diesem Haft- 
vcnnitder eine Katalysatormaterial enthaltende und kataly- 40 
lisch wirkende Deckschicht aufgetragen werden. Durch den 
Haftvcrniittler kann die Anhaftung der katalydsch wirken- 
den Deckschicht auf dem Innenrohr erhoht werden, AuBer- 
dein konnen bei Verwendung eines Haftvennitders die 
Siandzeiten verlangert werden. Geeignete Haftvermitder 45 
sind vorstehend beschrieben. 

Dariiber hinaus kann die Haftung der kataly tischen 
Schicht durch eine chemische, physikalische oder mechani- 
se he Vorbehandlung des Innenrohres vor der Beschichtung 
erhoht werden. Bei einer chemischen Vorbehandlung kon- 50 
nen die Innenrohre z. B. mit Laugen oder bevorzugt mit 
Sauren gebeizt werden. Weiterhin kann z. B. das Innenrohr 
durch Strahlen mit einem trockenen Strahlmedium, insbe-. 
sondere Korund oder Quarzsand aufgerauht werden, urn die 
Haftung zu unterstiitzen. Dariiber hinaus haben sich auch 55 
l^einigungsmittel bewahrt, die eine Suspension von harten 
Teilchen, z. B. Korund, in einer Dispersionsflussigkeit dar- 
stcllcn. 

Dariiber hinaus kann die Beschichtung auf dem vorzugs- 
weise metallischen Innenrohr die Bestandteile Hilfstrager 60 
und eine Katalysatormaterial enthaltende und katalydsch 
wirkende Deckschicht umfassen, wie dies bei spiels weise in 
der DE-A- 196,00 685 beschrieben ist. Dabei weist der 
Hilfstrager bevorzugt eine auBere Form auf, die der Geome- 
irie der zu beschichtenden Oberflache zumindest im wesent- 65 
lichen entspricht. Als Hilfstrager kommen dabei beispiels- 
wcise merallische oder keramische Korper in Frage, z.B. 
Gcflcchtc aus Draht oder Rohre aus Metall oder Keramik. 



Dabei ist mindestehs der Hilfstrager lind bevorzugt nur der 
Hilfstrager mit der katalydsch wirkenden Deckschicht be- 
schichtet und der beschichtete Hilfstrager im gesamten Re- 
akuonsinnenrohr oder bevorzugt in cinem Tcil des Reakd- 
onsinnenrohres angeordnet. Bei dieser Rohr-im-Rohr-An- 
ordnung kann das AuBenrohr beispielsweise an einem Ende 
eine Verjiingung aufweisen, urn ein Herausfallen des Innen- 
rohres zu verhindern, am anderen Ende konnen die iiberste- 
henden Innenrohre beispielsweise durch Fedcm oder ein fe- 
derndes Material in das AuBenrohr gedriickt werden. 

Das besondere an dem erfindungsgemaBen Verfahren ist, 
daB jeder HilfsU*ager in dem verwendeien Rohrbiindelreak- 
tor im allgemeinen eine andere Zusammensetzung oder 
auch eine andere Schichtdicke der katalydschen Beschich- 
tung aufweist. Dariiber hinaus konnen die beschichtetcn 
Hilfsurager leicht gegen andere Hilfsurager mit anderen Be- 
schichtungen ausgetauscht werden. Beispielsweise kann 
durch eine geeignete ReaktorkonstrukUon (Vorsehen von 
Absperrventilen usw.) ein Wechsel einzelner Hilfstrager 
wahrend des Betriebs des Reaktors moglich sein. 

Beim Aufheizen des beschichtetcn Rohrbundeb-eaktors 
unter Vakuum oder unter einer definierten Gasatmospharc 
auf Temperaturen von 20 bis 1500*^0, bevorzugt 60 bis 
lOOO^C, besonders bevorzugt 200 bis 600^*0, ganz beson- 
ders bevorzugt 250 bis 500°C wird die zuvor aufgetragcnc 
Beschichtung durch Trocknen vom bevorzugt waBrigen Lo- 
sungsmittel befreit. Bei erhohter Temperatur kann daruber 
hinaus eine Versinterung oder Calcinierung der die Be- 
schichtung bildenden Teilchen stattfinden. Bei diesem Pro- 
zess wird in der Kegel die eigendiche katalydsch wirksamc 
Beschichtung erhalten, 

Zur Temperaturregelung sind die Reakdonsrohre bevor- 
zugt von einem Warmetragermedium, beispielsweise von 
einer Salzschmelze oder von fiiissigem Metall wie Ga oder 
Na umgeben. Dabei wird das fliissige Warmetragermedium 
bevorzugt an einander gegeniiberliegenden Stellen. des 
Rohrbiindelreaktors zu- und abgefiihrt, z.B. mittels einer 
Pumpe, um es anschlieBend zwecks Warmeab- oder War- 
meaufnahme uber einen (z. B. luftgekiihlten) Warmetau- 
scher zu fiihren. Das Warmetragermedium sorgt zum einen 
dafiir, daB die Temperatur fiir die Trocknung, fiir die sich 
eventuell anschlieBende Sinterung der Beschichtung und fur 
die anschlieBende Fluidphasentestreaktion in den Rcaku- 
onsrohren eingestellt wird. Zum anderen wird durch das 
Warmetragermedium die bei der anschlieBenden Testrcak- 
tion anfallende Warmemenge abgefiihrt und damit entlang 
der Katalysatorbeschichtung die Bildung sogenannter hei- 
Ber Flecken (Hot Spots), in denen lokal eine hohere Tempe- 
ratur herrscht als in der iibrigen Katalysatorbeschichtung, 
unterdriickt. 

Diese Art der Reakdonsfuhrung sorgt dafiir, daB die bci 
der Reakdon auftretende Warme hervorragend abgefiihrt 
wird, so daB prakdsch kein Hot-Spot mehr auftritt 

In einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung ist der 
zwischen den Reakdonsrohren befindliche Raum mit einem 
festem Material, vorzugsweise einem Metall oder init einer 
festen Metallegierung ausgefiillt. In diesem Fall geht der 
RohrbiindeL-eaktor in einen wie vorstehend beschriebenen 
Materialblock, insbesondere Metallblock mit Kanalen bzw. 
Bohrungen iiber. Dabei entspricht der Innendurchmesser der 
Bohrungen dem Innendurchmesser der Reakdonsrohre des 
Rohrbiindelreaktors. 

Es ist auch moglich, unterschiedliche Heterogenkatalysa- 
toren in Form von Vollkontakten oder Tragerkatalysatoren 
nach bekannten, beispielsweise kombinatorischen Verfah- 
ren, mit vorbesdmmter Zusanamensetzung herzustellen und 
jeweils eines oder mehrere vorbesdmmte Rohre des Rohr- 
biindelreaktors Oder Warmetauschers mil jedem dieser vor- 
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gefertigten Heterogenkaialysatoren zu beschicken. Dabei 
konncn die bekannlen Arten von Fomikorpem verwendet 
werdcn. Fiir jedcs Einzclrohr ist es moglich, die Schiiithohe 
Oder den Inertgehalt einer Schiiltung zu variieren oder an- 
derc Schultungsparanieter einzustellen, 5 

Die Testung der Katalysatoren erfolgt durch Umsetzung 
von fluiden Reaktanten oder Reaktionsgeinischen, die in der 
Regel fliissig oder bevorzugt gasformig vorliegen. Vorzugs- 
weise erfolgt die Testung von Oxidationskatalysatoren 
durch parallele oder hintereinander erfolgende Beaufschla- lO 
gung cinzelner, mehrerer oder aller Rohre des beschichteten 
RohrbUndelreaktors mit einer Gasmischung aus einem oder 
mehreren gesattigten, ungesattigten oder mehrfach ungesat- 
tigten organischen Edukten (z. B. KohlenwasserstofFen, Al- 
koholcn, Aldehyden etc.), Sauerstoff-haltigem Gas (z. B, 15 
Luft, O2, N2O, NO, NO2, O3) und/oder z. B. H2, und gege- 
benenfalls einem Inertgas, z. B. Stickstoff oder einem Edel- 
gas, bei Tempcraturen von 20 bis 1200°C, bevorzugt bei 50 
bis 800''C, besonders bevorzugt bei 80 bis 600°C, wobei 
iriittels einer geeigneten Vorrichtung die parallel oder hinter- 20 
einander erfolgende getrennte Abfiihrung der jeweiligen 
Gasstrome der einzelnen, mehrerer oder aller Reaktions- 
. rohre des RohrbUndelreaktors sichergestellt wird. 

Durch die in der Rcgel unterschiedlich beschichteten Re- 
aktionsrohre des RohrbUndelreaktors wird beispielsweise 25 
cin Gasgemisch aus z. B. einem Sauerstoff enthaltenden Gas 
(z. B. Luft, O2, N2O, NO, NO2, O3) und/oder H2 und dem 
umzusetzenden organischen Edukt (bespielsweise Propen 
oder o-Xylol) geleitet. Neben den genannten gasformigen 
StolTen konnen auch noch weitere gasfonnige StofFe, wie 30 
CI- oder P-haltige Stoffe zugegen sein. Dabei kann die Gas- 
mischung nacheinander durch die einzelnen Reaktorrohre 
geleitet werden. In der bevorzugten Ausfuhrungsform er- 
folgt die Durchleitung der Gasmischung durch die Reakti- 
onsrohre in der Weise, daB alle Rohre gleichzeitig von der 35 
Gasmischung durchstromt werden. Dabei kann wahrend des 
Hochfahrens der Reaktion, d. h. wahrend der Aktivierungs- 
zeit der katalytischen Beschichtungen die Zusammenset- 
zung des Feeds, die Temperatur des Warmetauschermedi- 
ums beziehungsweise des Reaktionsrohres, die Verweilzeit 40 
des Feeds und/oder der Druck des Gesamtgases im Rohr- 
bundelreaktor verandert werden. Die das jeweilige Reakti- 
onsrohr verlassenden Produktgase, die durch Umsetzung 
der eingesetzten Reaktionsgase entstehen, werden im allge- 
meinen separat, aber gegebenenfalls auch zusammengefaBt 45 
abgelcitet und, 2. B. hinsichtlich ihrer Zusammensetzung, 
mittels diverser Sonden beziehungsweise Analyseverfahren 
analysiert. 

Die Beaufschlagung des beschichteten RohrbUndelreak- 
tors mit der genannten Gasmischung kann auch direkt nach 50 
der Suspensipnsbeschichtung erfolgen (unter Auslassen des 
Trocknens und Sintems oder Calcinierens), wobei in diesem 
Fall der Trocknungs- und eventuell anschheBende Sinter- 
prozess unter dem genannten Gasgemisch stattfindet. Dabei 
kann sich die Zusammensetzung der Innenrohrbeschichtung 55 
andem. Tnsbesondere konnen oxidische Beschichtungen un- 
ter stark reduzierenden Bedingungen ihren Sauerstoff teil- 
weise oder voUig abgeben oder unter stark oxidierenden Be- 
dingungen Sauerstoff in ihre Struktur aufnehmen. 

Die Zuleitung einer konstanten Gasmischung zu den ein- 60 
zelnen, unterschiedlich beschichteten Reaktionsrohren des 
RohrbUndelreaktors kann z. B. Uber eine auf den RohrbUn- 
delreaktor im wesendichen gasdicht aufsetzbare Gasversor- 
gungshaube erfolgen'. 

Die Vermischung der eingesetzten Gase kann vor der Zu- 65 
leitung in die Gasversorgungshaube oder erst in dieser, z. B. 
mit Hilfe eines statischen Mischers, erfolgen. 

Die Ableitung der einzelnen Reaktionsgase kann uber 



eine auf den RohrbUndelreaklor im wesentlichen gasdicl^i 
aufgeseizte Vorrichtung erfolgen, wobei die einzelnen Re- 
aktionsgase der einzelnen mehrerer oder aller Rcakiions- 
rohre separat abgeleitet und Uber eine Vcntilschallung an- 
schlieBend separat analysiert werden. 

Eine andere Art, die einzelnen Abgase der jeweiligen ini 
allgemeinen unterschiedlich beschichteten Reaktion srohrc 
separat abzuleiten, besteht in einer. 2. B. computcrgestcucri 
mechanisch bewegten "SchnUffelvorrichtung" mit einer 
SchnUfFelleitung fur das zu entnehmende Gas, die im we- 
sentlichen automatisch auf, in oder Uber dem Ausgang des 
jeweiligen Reaktionsrohres ppsitioniert wird und anschlie- 
Bend eine Reaktionsgasprobe entnimmt. Die Positionierung 
und Entnahme des jeweiligen Reaktionsgases wird dabei be- 
vorzugt in der Weise durchgefuhrt, daB nur das eigentlichc, 
spater zu analysierende Reaklionsgas und kein zusatzlichcs 
Fremdgas von auBen in die SchnUffelleitung gelangt. Falls 
die Positionierung der SchnufFelvorrichtung auf dem Rcak- 
donsrohrende erfolgt, so ist eine im wesentliche gasdichtc 
Anbringung der SchnUffelleitung auf dem Reaktionsroh- 
rende,.z. B. durch AndrUcken der SchnufFelvorrichtung auf 
die Stirnseite des Rohrreaktors, von Vorteil. Falls die Posi- 
tionierung der SchnUffelvorrichtung in oder Uber dem Aus- 
gang des jeweiligen Reaktionsrohres erfolgt, so ist cs vor- 
teilhaft, die Reaktionsgase Uber einen in der SchnUffellei- 
tung eingestellten Unterdruck in der Weise in die SchnUflcl- 
vorrichtungen zu saugen, daB die Mcnge der angesaugien 
Reaktionsgase so begrenzt ist, daB keine zusatzlichen 
Fremdgase in die SchnUfFelleitung hineingesaugt werden. 
Als besonders vorteilhaft hat es sich im Fall der Positionie- 
rung der SchnUfFelleitung in den Ausgang des jeweiligen 
Reaktionsrohres erwiesen, wenn das Ende der SchnUffellei- 
tung in der Weise verjUngt ist, daB durch das Einstccken der 
SchnUffelleitung in das Ende des jeweiligen Reaktionsroh- 
res eine im wesentlichen gasdichte Abdichtung der aus dem 
betrefFenden Reaktionsrohr austretenden Reaktionsgase ge- 
gen den AuBenraum gewahrleistet ist. Nach erfolgter lint- 
nahme von Reaktionsgas aus dem betrachteten Reaktions- 
rohr des Rohrbundekeaktors wird die SchnufFelvorrichtung 
- vorzugs weise automatisch - auf, in oder Uber einem andc- 
ren, in der Regel dem nachstgelegenen Ausgang eines wci- 
teren Reaktionsrohres positioniert, um dort die nachsle Ga- 
sentnahme zu bewerkstelligen. Auf diese Art und Wcisc 
konnen alle Abgase der Reaktionsrobre fUr eine Probe- 
nahme separat angefahren und anschlieBend analysiert wer- 
den. Es ist nicht nur moglich, daB die Positionierung auf, in 
Oder Uber dem Reaktionsrohrausgang bewegt wird und der 
RohrbUndelreaktor feststeht, sondem die SchnUITelleitung 
kann wahrend der Positionierung feststehen und der Rohr- 
bUndelreaktor entsprechend bewegt werden. Wahrend der 
Positionierung konnen auch sowohl die SchnUffelvorrich- 
tung als auch der RohrbUndelreaktor eine Bewegung erfah- 
ren. In einer bevorzugten Verfahrensvariantc blcibl der 
RohrbUndelreaktor unverandert und nur die SchnufTclvor- 
richtung wird wahrend der Positionierung Uber oder auf die 
jeweiligen Reaktionsrohrenden bewegt In einer anderen be- 
vorzugten Verfahrensvariante erfahrt der RohrbUndelreaktor 
wahrend der Positionierung eine Drehbewegung uin seine 
Achse, wahrend die SchnUfFelleitung bei einer Positionie- 
rung Uber den jeweiligen Reaktionsrohrenden eine linearc 
Bewegung in Richtung zur Drehachse des RohrbUndelreak- 
tors durchfUhrt, wahrend bei einer Positionierung auf den je- 
weiligen Reaktionsrohrenden die SchnUffelvorrichtung eine 
zusatzliche Bewegung parallel zur Reaktorachse durch fuhri. 
Es konnen auch mehrere SchnUfFelvorrichtungen gleichzei- 
tig fur die Probenahme der verschiedenen Reaktionsgase 
eingesetzt werden. Zudem kann auch eine Probenahme 
mehrerer zusammengefaBter Rohre erfolgen. 
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In analoger Weise, wie die Gasabfiihrung iiber soge- 
nannic SchnufFclleitungen erfolgu kann auch als Alternative 
/ur Gasversorgungshaube die Gaszuleitung iiber ein solches 
Prin/.ip erfoigcn. wobei eine sequentielle Testung der einzel- 
ncn Rohrc crfolgl, Dabei muB naiurlich die Abgasschniiflfel- 
leiiung synchron zur Frischgaszufiihrungsleitung positio- 
nicn wcrdcn. 

Das Screening der katalytischen Performance der einzel- 
ncn kaialyiischen Beschichtungen der einzelnen Reaktions- 
rohrc kann durch chemische Analyse der jeweiligen Gas- 
stroiuc nultels geeigneler. an sich bekannter Methoden er- 
foigcn. Die aus den einzelnen Reaktionsrohren des Rohr- 
biindclreaktors einzeln abgeleiteten Gassstrome werden da- 
bei z. B. iiiittels geeigneter Vorrichtungen z, B. iiber Gas- 
chroiiiatographie mit FID und/oder WLD als Detektor, oder 
/. B. niiltels Massenspektrometrie einzeln auf ihre Zusam- 
mcnsclzung analysiert Dabei wird die erhaltene Gaszusam- 
incnselzung insbesondere hinsichtlich ihres relativen Gehal- 
tcs an gcwiinschtein Produkt bcziehungsweise an verschie- 
dcncn gewiinschten Produkten analysiert und die ertialtenen 
Konzcnirationen in Relation zum umgesetzten Edukt ge- 
scLzi, wobei sich Werte fiir die jeweiligen Umsatze (Aktivi- 
t at) und Produktselektivitaten ergeben. Dabei ist es in vielen 
Fallen niitzlich, die Produktselektivitaten der einzelnen Ka- 
talysatoren iiber cinen langeren Zeitraum von im allgemei- 
ncn Stunden bis mehreren Wochen zu messen. Bei der Se- 
lektion der fur die jeweilige Reaktion geeignetsten Kataly- 
satorbcschichtung kann es, um die Zahl der Gasanalysen zu 
beschrankcn, niitzlich sein. die Wederholungsmessungen 
nur noch an Gaszusammensetzungen von ausgewahlten Re- 
aktorrohrcn zu bcstimmen, die eine gewiinschte Grenzkon- 
^eniralion oder Grenzselektivitat an bestimmten Produkten 
iibcrschreilen. 

Nach dem katalytischen Test konnen die aufgebrachten 
katalytischen Innenbeschichtungen entfemt werden, so daB 35 
der erhaltene Rohrbiindebreaktor wieder einer emeuten kata- 
lytischen Beschichtung zuganglich ist. 

Die Katalysatorbeschichtungen konnen dadurch emeuert 
werden, daB die alte katalytisch wirkende Deckschicht der 
Beschichtung zumindest im wesentlichen abgetrageh wird 40 
und eine neue katalytisch wirkende Beschichtung durch 
Schwammeln, Pinseln, Schleudem, Spritzen und/oder Tau- 
chen aufgebracht wird. ZweckmaBigerweise wird man das- 
selbe Beschichtungsverfahren wahlen, mit dem die zuvor 
cnifcrnte katalytische Beschichtung aufgebracht worden ist. 45 
Das Abtragen der alten katalytisch wirkenden Deckschicht 
der Beschichtung kann insbesondere durch Strahlen mit ei- 
nein Strahlmedium, z, B. Korund, Siliciumcarbid, feinem 
Sand Oder dergleichen, auf einfache Weise geschehen. Al- 
icmativ hat sich auch eine Behandlung mit Wasserdampf 50 
Oder die Verwendung von chemischen Abu-agemethoden be- 
wahrt. 

Eine cffiziente Methode zur Enlfemung der Innenbe- 
schichtungen - beispielsweise nach der Katalysatortestung - 
stellt der Einsatz von Biirsteneinrichtungen, z. B. analog ei- 
ner Flaschenbiirste, in der Regel in Verbindung mit den be- 
schricbenen Reinigungsmitteln dar. Bevorzugt ist die Ent- 
fcrnung der Innenbeschichtungen auf zumindest weitgehend 
automatisicrtem Wege, 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann leichtin automati- 
sicricr Form von Robotem durchgeftihrt werden. Eine Be- 
schichtung von Rohren mit dem Katalysator gewahrleistet 
eine opiimalc Siromung des Fluids, verursacht nur geringen 
Druckverlust und verhindert Versiopfungen in den einzelnen 
Reaktionsrohren des Rohrbundekeaktors. 

Die raumliche Trennung und eindeutige Zuordnung der 
gctcsteten Beschichtungen bietetden Vorteil, miteinem Ap- 
parai (Rohrbiindel) gleichzeitig eine im allgeineinen der An- 
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ziahl an Rohren entsprechende Anzahl an Materialien paral- 
lel mit reduziertem Kosien- und Zeitaufwand lesten zu kon- 
nen. 

Weiterhin bietct der Rohrbiindclreakior im Verglcich 7m 
anderen Systemen, z. B. Lochplatten, CVD-Arrays, usw. 
den Vorteil, moglichst nahe an einem technischen ProzcB 
(scale-up-Fahigkeit bleibt erhalten) zu tesien. Es kann schr 
schnell und kostengiinsug eine technisch relevante Optimie- 
rung durchgefuhrt werden, insbesondere auch, wcil cine 
Vielzahl von Katalysatoren parallel/gleichzeitig unier glei- 
chen Bedingungen getestet werden kann. 

Patentanspriiche 

1. Array aus Heterogen katalysatoren und/oder deren 
Vorlaufem. aufgebaut aus einem Korper, der, bevor- 
zugt parallele, durchgehende Kan ale aufweist und in 
dem mindestens n Kanale n unterschiedliche Hetero- 
genkatalysatoren und/oder deren Vorlaufer enthaltcn, 
wobei n den Wert 2, vorzugs weise 10, besondcrs be- 
vorzugt 100, insbesondere 1000, speziell 10000 hat. 

2. Array nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Heterogenkatalysatoren anorganische Hetcro- 
genkatalysatoren sind. 

3. Array nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Korper ein Rohrbiindelreaktor oder 
Warmetauscher ist und die Kanale Rohre sind, oder der 
Korper ein Block aus einem Massivmaterial ist, der die 
Kanale aufweist. 

4. Array nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Heterogenkatalysatoren und/ 
oder deren Vorlaufer VoUkontakte oder Tragerkatalysa- 
toren und/oder deren Vorlaufer sind und als Katalysa- 
torschiittung, Rohrwandbeschichtung oder Hilfstrager- 
beschichtung vorliegen. 

5. Verfahren zur Herstellung von Arrays nach einem 
der Anspriiche 1 bis 4, umfassend die folgenden 
Schritte: 

al) Herstellen von Losungen, Emulsionen und/ 
oder Dispersionen von Elementen und/oder Ele- 
mentverbindungen der im Katalysator und/oder 
Katalysatorvorlaufer vorliegenden Elemente, und 
gegebenenfalls von Dispersionen anorganischer 
Tragennaterialien , 

a2) gegebenenfalls EinUragen von Haftvemiitt- 
lem, Bindemitteln, Viskositatsreglern, pH-regeln- 
den Mitteln und/oder festen anorganischen Tra- 
gem in die Losungen, Emulsionen und/ oder Di- 
spersionen, 

a3) gleichzeitige oder aufeinanderfolgende Be- 
schichtung der Kanale des Korpers mit den Lo- 
sungen, Emulsionen und/oder Dispersionen, wo- 
bei in jeden Kanal eine vorbestimmte Menge der 
Losungen, Emulsionen und/ oder Dispersionen 
eingebracht wird, um eine vorbestinunte Zusam- 
mensetzung zu erhalten, und 
a4) gegebenenfalls Aufheizen des beschichteten 
Korpers, gegebenenfalls in Gegenwart von Inert- 
oder Reaktivgasen, auf eine' Temperatur im Be- 
reich von 20 bis 1500°C zum Trocknen und gege- 
benenfalls Sintem oder Calcinieren der Katalysa- 
toren und/oder Katalysatorvorlaufer. 

6. Verfahren zur Herstellung von Arrays nach einem 
der Anspruche 1 bis 4, umfassend die folgenden 
Schritte: 

bl) Herstellen von Losungen, Emulsionen und/ 
oder Dispersionen von Elementen und/oder Ele- 
mentverbindungen der im Katalysator und/oder 
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Katalysatorvorlaufer vorliegendcn Eleinente, und 
gegebenen falls von Dispersionen anorganischer 
Tragermaterialien, 

b2) gegebencnfalls Eintragen von Haftvemiitt- 
lern, Bindemitteln, Viskositalsreglem, pH-regeln- 5 
den Milteln und/oder festen anorganischen Tra- 
gem in die Losungcn, Eniulsionen und/oder Di- 
spersionen, 

b3) gleichzeitige oder aufeinanderfolgende Be- 
schichtung von in den Kanalen des Korpers vor- lo 
liegenden Katalysatortragem mit den Lbsungen, 
Emulsionen und/oder Dispersionen, wobei in je- 
den Kanal eine vorbestinimte Menge der Losun- 
gen, Emulsionen und/oder Dispersionen einge- 
bracht wird, um eine vorbestimmte Zusammenset- 15 
zung auf den Katalysatortragem zu erhalten, und 
b4) gegebenenfalls Aufheizen des Korpers mit 
den beschichteten Katalysatortragem in den Ka- 
nalen, gegebenenfalls in Gegenwart von Inert? 
Oder Reaktivgasen, auf eine Temperatur im Be- 20 
reich von 20 bis 1500°C zum Trocknen und gege- 
benenfalls S intern oder Calcinieren der Katalysa- 
toren und/ oder Katalysatorvorlaufer. 

7. Verfahren zur Herstellung von Arrays nach einem 
der Anspriichei 1 bis 4, umfassend die folgenden 25 
Schrilte: 

cl) Herstellen von Losungen, Emulsionen und/ 
oder Dispersionen von Elementen und/oder Ele- 
mcntvcrbindungen der im Katalysator und/oder 
Katalysatorvorlaufer vorliegcnden chemischen 30 
Eleniente und gegebenenfalls von Dispersionen 
anorganischer Tragermateri alien, 
c2) Vermischen vorbestimmter Mengen der Lo- 
sungen, Emulsionen und/oder Dispersionen und 
gegebenenfalls von Fallungshilfsmitteln in einem 35 
oder mehreren parallel betriebenen Reaktionsge- 
faBen, 

c3) gegebenenfalls Eintragen von Haftvermitt- 
lern, Bindemitteln, Viskositatsreglem, pH-regeln- 
den Mitteln und/oder festen anorganischen Tra- 40 
gem in die erhaltene(n) Mischung(en), 
c4) Beschichtung eines oder mehrerer vorbe- 
stimmter Kanale des Korpers mit der Mischung 
oder mehreren Mischungen, 

c5) Wiederholung der Schritte c2) bis c4) fur an- 45 
dere Kanale des Korpers, bis die Kanale mit den 
jeweils vorbestimmten Katalysator- und/oder Ka- 
talysatorvorlauferzusammensetzungen beschich- 
tet sind, 

c6) gegebenenfalls Aufheizen des beschichteten 50 
Korpers gegebenenfalls in Gegenwart von Inert- 
oder Reaktivgasen, auf eine Temperatur im Be- 
reich von 20 bis 1500^C zum Trocknen und gege- 
benenfalls Sintem oder Calcinieren der Katalysa- 
loren und/oder Katalysatorvorlaufer. 55 

8. Verfahren zur Herstellung von Arrays nach einem 
der Anspriiche 1 bis 4, umfassend die folgenden 
Schritte: 

dl) Herstellen von Losungen, Emulsionen und/ 
oder Dispersionen von Elementen und/oder Ele- 60 
mentverbindungen der im Katalysator und/oder 
Katalysatorvorlaufer vorliegenden chemischen 
Eleniente und gegebenenfalls von Dispersionen 
anorganischer Tragermateri alien, 
d2) Vennischen vorbestimmter Mengen der Lo- 65 
sungen, Emulsionen und/oder Dispersionen und 
gegebenenfalls von Fallungshilfsmitteln in einem 
Oder mehreren parallel betriebenen Reakuonsge- 



faSen, 

d3) gegebencnfalls Eintragen von Haftvcrniiu- 
lem, Bindemitteln, Viskositaisreglcrn, pH-rcgeln- 
den Mitteln und/oder festen anorganischen 'IVii- 
gem in die erhaltene(n) Mischung(en), 
d4) Beschichtung von in einem oder mehreren 
vorbestimmten Kanalen des Korpers vorliegendcn 
Katalysatortragem mit der Mischung oder cincr 
oder mehrerer der Mischungen, 
d5) Wiederholung der Schritte d2) bis d4) fiir an- 
dere Kanale des Korpers, bis die in den Kanalen 
des Korpers vorliegenden Katalysatoru-agcr it lit 
den jeweils vorbestimmten Katalysator- und/oder 
Katalysatorvorlauferzusammenselzungen be- 
schichtet sind, 

d6) gegebenenfalls Aufheizen des Korpers mil 
den beschichteten Katalysatortragem in den Ka- 
nalen, gegebenenfalls in Gegenwart von Incrt- 
oder Reaktivgasen, auf eine Temperatur im Bc- 
reich von 20 bis 1500°C zum Trocknen und gege- 
benenfalls Sintem oder Calcinieren der Katalysa- 
toren und/oder Katalysatorvorlaufer. 

9. Verfahren nach Anspruch 5 oder 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Haftfahigkeit der Kanale des Korpers 
vor der Beschichtung durch chemischc, physikalischc 
Oder mechanische Vorbehandlung der Innenwande der 
Kanale oder durch Aufbringen einer Haftschicht vcr- 
groBert wird. 

10. Verfahren zur Herstellung von Arrays nach cinein 
der Anspriiche 1 bis 4, umfassend die folgenden 
Schritte: 

el) Herstellen von unterschiedlichen Helerogen- 
katalysatoren und/oder deren Vorlaufem in Form 
von Vollkontakten mit vorbestimmter Zusanunen- 
setzung, 

e2) Beschicken jeweils eines oder mehrerer vor- 
bestimmter Kanale des Korpers, die gegen das 
Herausfallen der Heterogenkatalysatoren gesi- 
chert sind, mit jeweils einem oder mehreren der 
Heterogenkatalysatoren und/oder deren Vorlau- 
fem mit vorbestimmter Zusammensctzung, 
e3) gegebenenfalls Aufheizen des Korpers mil 
den Heterogenkatalysatoren und/oder deren Vor- 
laufem in den Kanalen, gegebenenfalls in Gegen- 
wart von Inert- oder Reaktivgasen, auf eine Tem- 
peratur im Bereich von 20 bis 1500°C zum Trock- 
nen und gegebenenfalls Sintem oder Calcinieren 
der Katalysatoren und/oder Katalysatorvorlaufer. 

11. Verfahren zur Herstellung von Arrays nach einem 
der Anspriiche 1 bis 4, ' umfassend die folgenden 
Schritte: 

fl) Beschichten und gegebenenfalls Aufheizen 
von vorbestimmten Katalysatortragem zur Her- 
stellung von vorbestimmten Tragerkatalysatorcn 
in der in Anspmch 6 oder 8 defmierten Art auBer- 
halb des Korpers, 

f2) Einbringen der Tragerkatalysatorcn in vorbe- 
stimmte Kanale des Korpers, 
f3) gegebenenfalls Aufheizen des gcfulllen Kor- 
pers, gegebenenfalls in Gegenwart von Inert- oder 
Reaktivgasen, auf eine Temperatur im Bereich 
von 20 bis 1500°C zum Trocknen und gegebencn- 
falls Sintem oder Calcinieren der Katalysatoren. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gckenn- 
zeichnet, daB die auBere Fonn der Tragerkatalysatorcn 
der Form des Kanalinneren im Korper zumindest im 
wesentlichen enispricht. 

13. Array, erhaltlich nach einem Verfahren gcmaB ei- 



nsp 

14. Vcrfahrcn zur Bestimmung der AktivitaL, Selekli- 
viiat und/oder Langzeitstabiliial der Kaialysatoren in 
cinem Array nach einem der Ansprtiche 1 bis 4 oder 13, 
uiiifassend die folgenden Schritte: 5 

gl) gegebenen falls Aktivieren der Katalysatoren 
im Korper, 

g2) Temperieren des Korpers auf eine ge- 

wunschte Umsetzungstemperatur, 

g3) Leiten eines fluiden Reaktanten oder eines lO 

fluiden Reaktionsgemisches durch Kanale des 

Korpers, 

g4) Auslrag der umgesetzten Fluide aus einzel- 
nen oder mehreren zusammengefaBten Kanalen 
des Korpers, 15 
g5) Analyse der ausgetragenen umgesetzten 
Fluide, 

g6) gegebenenfalls vergleichende Auswertung 
der Analysenergebnisse mehrerer Analysen. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekenn- 20 
zeichnet, daB nach dem Temperieren des Korpers auf 
eine erste Umsetzungstemperatur in Schritt g2) die 
Schritte g3) bis g6) nacheinander fiir mehrere unter- 
schicdliche fluide Reaktanten oder fluide Reaktionsge- 
mischc durchgefuhrt werden, wobei jeweils ein Spiil- 25 
schritt mit einem Spiilgas eingefugt werden kann, und 
anschlieBend der Korper auf eine zweite Umsetzungs- 
temperatur temperiert werden kann und die vorstehen- 
den Umsetzungen bei dieser Temperatur wiederholt 
werden konnen. 30 

16. Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB es sich bei dem fluiden Reaktanten 
oder fluiden Reaktionsgemisch um ein Gas oder Gas- 
gemisch handelt. 

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 16, 35 
dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der Umset- 
zung um eine Gasphasenoxidation handelt. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ein molekularen SauerstofF enthaltendes 
Reaktionsgemisch eingesetzt wird. 40 

19. Verfahren nach Anspruch 6 oder 8, dadurch ge- 
kcnnzeichnet, daB die Haftfahigkeit der Katalysatortra- 
ger im Korper vor der Beschichtung durch chemische, 
physikalische oder mechanische Vorbehandlung der 
Katalysatortrager oder durch Aufbringen einer Haft- 45 
schicht vergroBert wird. 

20. Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 12 und 
14 bis 19, dadurch gekennzeichnet^ daB das Verfahren 
automatisiert erfolgt. 
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